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[序論] 
 生体膜表面近傍の水や電池内部の起電力源のような電場にさらされた環境で機能する物質の
ふるまいを知るには，物質への外部電場効果の理解が必要不可欠である。特に，生体分子の水和
水や電気分解に用いられる電極近傍に存在する水はナノメートルサイズの空間内で電場にさら
されている。したがって，このようなナノ制限空間内の水の電場応答を理解することは，生物学
や電気化学をはじめとする様々な分野において重要である。しかしながら実験や解析が困難で
あることから，ナノ制限空間内の水の外部電場効果には未解明な点が多く残されている。そこで
本研究では，2種類のモデル系に対して電場変調赤外分光法を応用することで，ナノ制限空間内
の水分子の外部電場に対する応答を観測し，閉じ込められた水の性質や水素結合構造を解明す
ることを目的とした。水分子を 1,4-ジオキサン中に分散させたモデル系では，水分子間の水素結
合が 1,4-ジオキサン分子で阻害され，水分子が孤立することを期待した。逆ミセル（RM）を用
いたモデル系では，水をナノメートルサイズの内水相に閉じ込めることでナノ制限空間を創出
する。この内水相の直径は水と界面活性剤の濃度比 W0 =［水］/［界面活性剤］によって変化す
ることが知られている。また界面活性剤の性質によって内部の水の電場応答に差が生じること
が予想されるため，陰イオン性界面活性剤（エーロゾルOT，AOT）と非イオン性界面活性剤（Igepal 
CO-520，Igepal）を用いた RM の比較を行った。 
 
[実験・結果] 
赤外吸収スペクトルの測定では FTIR を利用し，窒素雰囲気下で測定を行った。 
 外部電場効果の測定では当研究室独自の超高感度電場変調赤外分光装置を利用し，25 kHz の
交流電場の印加による赤外吸光度の変化Aを観測した。この手法では入射光の電場ベクトルと
印加電場の方向の成す角を変化させることで，異なる機構によるA 信号を分離することがで
きる。本実験では試料セルを回転させることでを調整した。 
水分子分散系 
水（H2O）の濃度が 0.1–1.0 M（0.1 M 間隔）となる
水/1,4-ジオキサン溶液を調製した。OH 伸縮振動領域
に注目し，赤外吸収スペクトルの濃度依存性に対して
特異値分解及び非負拘束行列因子分解（NMF）を用い
た解析を行った結果，1,4-ジオキサン中で水分子が単
量体と二量体を形成し，それらの間に平衡が成り立っ
ていることが分かった。電場変調赤外分光測定では，
0.8 M の試料に対して主に平衡変化に由来する信号が
得られる角度の条件で電場（10 MV/m）を印加した。
得られたAスペクトル（図 1 赤）は NMF解析で得ら
れた単量体（図 1橙）と二量体（図 1紫）のスペクト
ル成分の線形結合（図 1黒）でうまく表すことができ
た。この結果から，溶液内で成り立つ水単量体-二量体
平衡が外部電場印加によって二量体側に移動するこ
とが明らかになった。 
 
 
図 1 Aスペクトル（○）を単量体（橙）
と二量体（紫）の線形結合でフィット
した結果（黒）。 
逆ミセル（RM）系 
 AOT をイソオクタンに溶かし，［AOT］= 70 mM のス
トック溶液を調製した。また，Igepal を n-ヘキサン/シク
ロヘキサン（1:1 w/w）混合溶媒に溶かし，［Igepal］= 0.1 
M のストック溶液を調製した。それぞれにモレキュラ
ーシーブ（4A）を加え，残留水の影響を最小限にした。
重水をストック溶液で希釈し，W0 = 10の AOT RM 溶液
及び W0 = 7の Igepal RM 溶液を調製した。 
AOT RM に対する OD 伸縮振動領域の赤外吸収スペ
クトルと電場（3.5 MV/m）印加時のAスペクトルを図
2 に示す。を変化させることでスペクトルの形状に顕
著な変化が観測された。配向の異方性が見かけ上消失す
る = 55°で信号が観測されなくなったことから，この
電場応答が主に配向分極に由来することが明らかにな
った。 
次に，2種類の RM に対して測定した赤外吸収スペク
トル及び電場（4.4 MV/m）印加時のAスペクトルを図
3に示す（赤 : Igepal RM，青：AOT RM）。Aスペクト
ルには強度と形状に顕著な差がみられた。この差は内水
相に存在するイオンの影響であると考えられる。AOT
は Na+を有しており，Na+に水分子が水和することで配
向変化が生じにくくなり，電場による配向分極信号が減
少したと解釈することができる。2種類の RM を比較す
ると，界面活性剤近傍ではいずれの場合も水分子がヘッ
ドグループと相互作用しているが，内水相の中心付近で
は Na+の有無という大きな環境の違いがある。この違い
によって内水相中心付近の水に由来する低振動数領域
で特に顕著な差がみられたと考えられる。 
 
図 2 W0 = 10の AOTRM の定常吸収
スペクトル（上段）と異なるにおけ
るAスペクトル（下段）。 
図 3 Igepal RM（赤）と AOT RM（青）
との定常吸収スペクトル（上段）と
Aスペクトル（下段）の比較。 
